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論文内容の要旨
カピ、酵母や細菌などの微生物は、シデロホアと総称される低分子のFePイオンキャリアーを産生して
!'e3+を侵取している。シデロホアは、 Fe3"とl対lで左巻きか右巻きかのいずれか一方のへリシティー
(螺旋の向き)を持った螺旋構造錯体を優先的に形成し、受容体に認識され取り込まれる。これまで様々な
シデロホアモデル化合物が合成され、酸解離、 FeHとの錨化挙動、錯体の絶対配置などが検討されている
が、螺肢を誘起する外部要因が明らかにされた報告ーやモデル化合物を用いた生体へのFe3+取り込み制御の
報告は少ない。また、錯体構造の制御やへリシティーの制御についてはそれらを可逆的に制御した例は全
くない.
本論文は、溶媒、糖および光と相克作用する人工シデロホアを分子設計・合成し、溶媒の樽J性変化が錯
体の螺旋構造に与える影響、更に糖によるへリシティーの制御及び光による錯体構造と菌体増殖の制御に
ついての研究をまとめたものである。
第 l章では、人工シデロホアーFeJ-t-錯体や人工螺旋構造分子のへリシティー制御に関するこれまでの
研究の流れを概説し、本研究の背景、動機および目的、さらには本論文の概要を述べた。
第2章では、高い対称性を有する αー シクロデキストリンを基体とした、 c，-対称型人工シデロホア
モデルとFeH との錨化によって誘起される錯体のへリシティーに、溶媒の極性や配位子の自由度がどのよ
うな影響を与えるかの検討を行った。その結果、溶媒を変えることによって錯体のへリシティーが制御で
きることを示した。
第3章では、従来のようなキラルな人工シデロホアを用いてFe3..錯体のへリシティーを制御するので
はなく、配位子に導入したボロン酸基とキラル源である添加した糖との相互作用によって媒体へのへリシ
ティーを可逆的に制御することを試みた。その結果、添加した糖の種類によって錯体のへリシティーが変
化し、へリシティーと糖の立体配置との聞に相関関係、が成り立つことを見いだした。
第4章では、光応答性部位としてアゾベンゼン骨格を有するトリヒドロキサム酸型人工シデロホアを合
成し、アゾベンゼンの光異性によってシデロホア要求微生物の増殖が制御できることを示した。
第5章では、本研究において得られた研究成果を総括した。
論文審査の結果の要旨
天然のFe3'"イオン輸送体シデロホアをモデルにして数多くの人工シデロホアが開発され、それらの人工
シデロホアーFe3+錯体の安定J性やへリシティー(ねじれの向き)などの錯化挙動、および微生物増殖作用、
受容体による認識機構などの研究が行われている。しかし、それらはすべて光学活性源が共有結合で配位
子内に導入されたものであり、個々の錯体は右巻きと左巻きのどちらかのへリシティーしかとれなかった。
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本論文は、溶媒や別途添加した光学活性分子との分子間相互作用を利用して人工シデロホア-Fe3.錯体
のへリシティー制御について験討し、さらに光照射による錯体の構造変換を利用して細蘭贈殖の制御を試
みた成果をまとめたものでるa
まず、微生物のシデロホアの一つ(フェリクロム)をモデルに、 αーシクロデキストリンを基体にし
た3方向性シデロホアを合成し、外的要因の一つである溶媒の極性の変化がそのFe3'j昔体のへリシティー
に大きく影響することを見い出しており、溶媒と側鎖に導入されたアミド碁との水素結合によって、へリ
シティーが決定されることを明らかにしている。次に、インターフェースとして糖と強い相互作用をする
フェニルボロン酸を人工シデロホア分子内に導入することによって、光学活性な糖をFe3+錯体中心に隣接
して配置させることができ、それによってヘリシティーをな体選択的に制御できることを示している。さ
らに、光異性化特性をもっアゾベンゼンを導入した人工シテ、ロホアーFe3t錯体に紫外光あるいは可視光
を照射することによって、それぞれ微生物増殖に活性なモノマー錯体と不活性なダイマー錯体をっくり分
けることに成功している。
以上のように、本論文の著者は、溶媒や光学活性分子との分子問相亙作用を利用して錯体のへリシティ
ーや構造を制御し、さらに微生物の増殖速度を光応答性人工シデフロホアを用いて光制御することに初ι
て成功している。これらの一連の成果は、新規バイオミメティック分子をデザインするうえで有用な知見
を与えるものであり、生体機能化学、特にバイオミメティック化学や超分下化学、および生物化学工学の
発展に寄与するところが大きい。よって、本論文の著者は、博士(工学)の学位を受ける資格を有すると
認める。
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